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RESUMO
Neste trabalho as temperaturas e entalpias .Ide tran 
sição foram estudadas para o composto 4-cianometano-4'(4"-n-pentil- 
ciclohexil) -bifenilo bem como a espessura das camadas (d) .e a dis^  
tância intermolecular (D) em função da temperatura. Estes dados jun 
tamente com a textura são usados para identificar as mesofases pre 
sentes.
Nos compostos da série p-(p1-n-alcoxibenzoiloxi )
benzilideno-p"-n-decanoxianilina/ são medidas as temperaturas e en
talpias de transição e observadas as texturas. Também são medidas a
distância intermolecular (D) e a espessura das camadas (d) bem como
os índices de refração, todos em função da temperatura. , Baseados
/
nestes dados, foram identificadas as mesofases.
<
VABSTRACT
In this work the temperatures and enthalpies of 
transition were studied for the compound 4-cyane metane-41( trans 
4"-n-pentylcyclohexyl)biphenyl as well as layer spacing (d) and in 
termolecular distance (as a funtion of temperature). These data to 
gether with the texture are used to identify the mesophase present.
In compounds of the series 4(41-n-alcoxybenzoiloxy) 
benzilidene 4"-n-decanoxyaniline temperatures and enthalpies of tran 
sition were measured and textures observed. Also measured were the 
intermolecular distance (D) , layer spacing (d) as well as the inde 
xes of refraction (all as a funtion of temperature). The mesophases 
were identified based on these data.
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1INTRODUÇÃO
OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho e estudar as mesofases de 
vários cristais líquidos, os quais são substâncias que, ao contra 
rio dos líquidos isotrôpicos, exibem certa anisotropia nas proprie 
dades físicas, pelo fato de apresentarem certo ordenamento molecu 
lar.
As características, bem como as estruturas de cada 
mesofase são descritas brevemente, sendo dado maior ênfase âs fases 
esmêticas que aparecem nos compostos estudados.
São apresentados alguns aspectos teóricos sobre rai 
os-X, propriedades óticas e calorimêtricas para analisar compostos 
sob ação da variação da temperatura.
Descreve-se o procedimento experimental para anali 
sar os compostos nas diferentes mesofases.
Para obter as temperaturas e entalpias de transição 
de um composto usa-se o DSC-2.
As texturas das diferentes fases são examinadas no 
microscópio polarizante. Ainda para melhor identificação das mesofa 
ses são utilizados raios-X que permitem calcular a espessura das ca 
madas Cd) e a distância intermolecular (D) em função da temperatura.
Os índices de refração dos compostos da sêrie p-(p,_ 
-n-alcoxibenzoiloxi)benzilideno-p"-n-decanoxianilina, obtidos na fa 
se nemática, foram medidos no micro-refratómetro.
Os resultados obtidos dos compostos 4-cianometano-4'
- (4"-n-penti,lciclohexí 1)-bi.fenilo e da sêrie p-(p'-n-alcoxibenzoilo 
xi)benzilideno-p"-n-decanoxianilina são discutidos e comparados com 
literatura relativa ao assunto e são identificadas as diferentes me 
sofases.
2CAPÍTULO I
1. - CRISTAIS LÍQUIDOS
1.1 - FASES DE CRISTAIS LÍQUIDOS
As primeiras observações do líquido cristalino ou do 
comportamento mesomórfico foram feitas do ultimo século, por Peitzner 
e Lehmann"*".
0 termo "Cristal Líquido" significa um estado de agre 
gação que ê intermediário entre o sólido cristalino e o líquido iso 
trópico. A substância neste estado ê fortemente anisotrõpica e no 
entanto possui um certo grau de fluidez ordinária. As mesofases des^  
tes fluidos mais ou menos ordenados são formados de moléculas simé 
tricas e anisotrõpicas, usualmente longas, relativamente estreitas 
e se 'encontram com algum grau rotacional no plano. Dependendo dos
detalhes da geometria molecular, o sistema pode passar por uma ou
«• 1 2mais mesofases antes de ser transformada em líquido isotrõpico ' .
As transições destes estados intermediários são classificados em
duas categorias: CRISTAIS LÍQUIDOS TERMOTRÕPICOS(C.L.T.) apresentam
transições que envolvem mesofases que são efetuados por processos
térmicos. As estruturas e as propriedades das mesofases termotrõpi
cas dependem da geometria e natureza química de suas moléculas cons 
3 4 „tituintes ' . O cristal liquido termotropico pode ser descrito por
onde o retângulo represejyta o núcleo, A e. 3: são. os grupos terminais 
da molécula. Em geral^um cristal líquido é constituído por uma molê
3cuia de forma cilíndrica, com grupos terminais de cadeia longa, li 
gações com certa rigidez e linearidade, com momentos dipolares per 
manentes e altamente polarizáveis. A polarizibilidade está dada por 
um ou mais anéis aromáticos (e/ou ciclohexanos), e múltiplas liga 
ções tais como C = N, C = C, -N = N, -N = N(0)-, -C = COO- , etc. , 
que também, são responsáveis pela linearidade da molécula.
CRISTAIS LÍQUIDOS LIOTRÔPICOS(C.L.L.) sao obtidos geralmente pela 
dispersão de um composto (surfactante) num solvente, comumente a 
água.
O termo mesomorfismo liotropico e usado para descre
ver a formação de sistemas líquido-cristalino, termodinamicamente
estáveis, pela penetração de um solvente entre as moléculas de uma
rede cristalina. Em contraste com o mesomorfismo termotrõpico, mos
trado por muitas substâncias puras, o mesomorfismo liotrõpico requer
3 5a participação de um solvente ' .
1.2 - ESTRUTURA E CLASSIFICAÇÃO DOS CRISTAIS LÍQUIDOS
Os cristais líquidos termotròpicos são classificados 
em: nemáticos, colestéricos e esméti.cos. As primeiras classificações 
das diversas fases cristalinas foram feitas por Friedel, e em 19 32 
o trabalho foi. continuado por Herrmann e Krumraacker,
1.2.1 - FASE NEMÃTICA
0 cristal líquido na fase nemãtica ordenada tem um 
alto grau de ordem orientacional de longo alcance das moléculas, mas 
não tem ordem translacional de longo alcance, conforme fig.0 1 . 0 
grau de ordem nesta fase diminui com o aumento da temperatura e é 
nula na passagem para a fase isotropica^. A transição da fase nemá
tica-isotrõpica é de primeira ordem .
As flutuações térmicas, ao longo do eixo molecular
~ 7 8individual, podem ser descritas pelo parâmetro de ordem S ' :
S = 1/2 < 3 cos2 © - 1 >
onde © é o ângulo entre o eixo molecular individual e o diretor n.
Na fase nemática as moléculas são orientadas espontaneamente ao lon
do dos eixos aproximadamente paralelos sob distâncias macroscópicas.
As texturas que geralmente apresentam podem ser da forma de "schlie
1 8  9ren", (fibras), mármore e outras ' ' .
FIGURA 1 - Arranjo das moléculas na fase nemática.
1.2.2 - FASE COLESTÉRICA
A fase nemática torcida (ou colestérica) difere do
nemãtico comum pelo fato de existir uma torção espontânea. Os cen
tros de gravidade das moléculas não têm ordem de longo alcance, mas
possuem uma orientação molecular paralela a um eixo comum designado
pelo diretor n, o qual gira especialmente sobre um- eixo perpendicu
3 8lar ao plano das camadas, formando uma estrutura helicoidal ' , con 
forme fig. 2 . Os diretores n e -n são equivalentes, e o período es 
pacial L ê a.metade do passo da hélice P,
5L = (1 .2)
e a helicidade (<30) é definida por
q0l = */L (1.3)
onde ir é o ângulo de torção e o período espacial L é expresso em 
unidade de comprimento. Na fase nemãtica ordenada o passo P da hêli. 
ce tende ao infinito (P— > 00) , consequentemente a helicidade tende a 
zero (q — > 0) . A textura dos colestêricos pode ser focal cônica com 
degraus. Também é homogênea e isotròpica.
V 
* /'s y/  í y/ y/ y/
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FIGURA 2 - Arranjo das moléculas na fase cólestêrica.
1.2.3 - FASE ESMÉTICA
Os esmêticos são caracterizados pela estrutura em ca
9 -madas geralmente paralelas de 20 à 30 A de espessura . As moléculas 
são representadas por bastões-rígidos semelhantes, que podem ser
6normais aos planos das camadas ou inclinados. Ainda podem ser alea
toriamente distribuídos dentro das camadas ou ordenados e; em alguns
4 10casos, assumem aproximadamente uma disposição em rede ' . Dentro 
das camadas existe um maior ou menor ordenamento.
As primeiras classificações de mesofases foram intro
g
duzidas por Sackmann e Demus em 1966 .
1.3 - CLASSIFICAÇÃO DAS FASES ESMÉTICAS
Os tipos das fases esméticas podem ser distribuídas 
no seguinte esquema conforme as moléculas se encontram perpendicu
g
larmente ( 1 ) ou inclinadas (//) âs camadas .
Perpendicular X A Bcr
/\ /\
Inclinada ff C F I G G 1 H H'
Além disto, podem ser agrupadas as fases esméticas A, C e D em não 
estruturadas, e as fases esméticas BhexâticQ, F, I, Bcristalino , 
G, G', E, H e H' em estruturadas.
1.3,1 - FASES ESMÉTICAS NÃO ESTRUTURADAS
a) ESMÉTICO A (. S^ ).
A espessura das camadas da fase S^ ê aproximadamente 
igual ao comprimento das moléculas. O eixo molecular é ortogonal âs 
camadas, conforme fig. 3, e os centros de gravidade das moléculas 
são ordenados dentro da camada, porém as distâncias laterais estão
7« " 3  8 -aleatoriamente distribuídas ' . As moléculas possuem simetria rota 
cional completa em torno do eixo Z (conforme fig. 3). Apresentam ge 
ralmente uma textura focal cônica, poligonal, com elipses de dife 
rentes dimensões, "fan-shaped", e òutras .
FIGURA. 3 - Arranjo das jnolêculas dentro das camadas na fase esméti 
ca A.
b) ESMÉTICO C ( Sc )
O esmético C é uma forma inclinada do esmêtico A ,
i.ê., as moléculas são inclinadas em relação ao plano das camadas'*', 
conforme fig.. 4. A fase Sç, geralmente é formada sob resfriamento 
da fase esmética A. Na temperatura de transição SA - Sç aparece com 
ângulo 0 = 0° que cresce progressivamente ao resfriar. Cada camada 
do Sc é sempre um cristal líquido em duas dimensões. As espessuras 
das camadas obtidas são expressas por d = lcos©, onde "1 " é o com 
primento da molécula e "6" é o ângulo de inclinação finito entre a 
normal da densidade da onda do esmético A e o diretor. Em alguns ma 
teriais verificou-se que a inclinação do ângulo depende da tempera
89 12 13 -tura ’ ' . A  textura do esmetico C se apresenta geralmente em for
3 9ma de "schlieren" ou "fan-shaped" quebrado e outras ' .
FIGURA 4 - Arranjo das moléculas dentro das camadas na fase esméti 
ca C
c). ESI4ÉTTÇ0 D CSD)
Nesta fase supõe-se uma disposição molecular cúbica 
e isotrópica. Apesar das modificações em estreitas partes irregula 
res, ainda ocorre um arranjo definido de moléculas. De um modo gè 
ral os pontos da rede são formados por um empacotamento cúbico de 
unidades esféricas, onde cada qual é constituído por muitas molécu­
las, conforme fig. 5. Alguns autores têm dúvida quandosa classifica 
ção do esmêtico D porque a isotrópia ótica indica que a mesma não 
apresenta estruturas em camadas^'^ ^  (características de todas as 
fases esmêticas).
9FIGURA 5 - Arranjo das moléculas na fase esmêtica D.
1.3.2 - FASES ESMÉTICAS ESTRUTURAIS
J
a) ESMÉTICO B (SD)D
No tipo B as camadas aparecem com a periodicidade e 
a rigidez de um sõlido. Ele possui ordem orientacional e posicionai. 
Na estrutura Sg hexagonal as moléculas estao ordenadas dentro das 
camadas. Suas moléculas sao perpendiculares aos planos das camadas. 
Dentro camadas, os centros de gravidade das moléculas estao ordena 
das em um empacotamento hexagonal^'^ . Ele apresenta-se como um sõli 
do bidimensional, conforme fig, 6 , Quando for um sõlido tridimensio 
nal é denominado de esmêtico B cristalino. Nesta fase hã correlação 
entre as camadas, A textura do Sg pode ser mosaica, "stepped drcps" , 
pseudo isotrõpica, e outras.
10
FIGURA 6 - Arranjo das moléculas dentro das camadas de um esmético
B, hex.
b) ESMÉTICO F e l  (S_) e (ST)r J-
Estes esmêticos são semelhantes ao Sc em sua inclina 
ção nàs camadas e ao esmético B hexático em seu empacotamento hexa 
gonal. No esmético F as moléculas dentro das camadas estão dispo£ 
tas de tal forma que o eixo das mesmas é inclinado em relação ao la 
do do hexágono e o empacotamento das moléculas é pseudo-hexagonal , 
conforme fig. 7(a).
No esmético I a direção orientacional da molécula é
_ 3
inclinada em relaçáo a um apice do hexágono , conforme fig. 7(b). A 
textura do esmético F é "schlieren", ou focal cônica interrompida e 
a do esmético I pode ser mosaica, fan-shaped ou em formas dé.-leques^ ,
♦
11
FIGURA 7 - Representação das moléculas (a) na fase esmética F e (b) 
na fase esmética I.
c) ESMÉTICOS G e G' (S„) e (S^ ,)\J VJ
As duas diferentes fases esméticas G e G 1 possuem uma
estrutura semelhante ao esmético B cristalino ( Sgcr). O empacota
17mento molecular das duas fases e pseudo-hexagonal . A ordem orien 
tacional de ligação como a ordem posicionai no plano são de longo 
alcance. A estrutura da fase esmética G consiste num arranjo de ca 
madas com uma cela unitária monoclínica na qual as moléculas repou 
sam no empacotamento "herringbone" e a orientação molecular é incl.i 
nada sobre o lado do hexágono, conforme fig, 8. Quando a orientação 
molecular é inclinada sobre o vértice do hexágono denomina-se esme
17
tico G' (S„,). A textura da fase esmetica G e mosaica e segundo
18J. Billard esta fase além de mosaica apresenta áreas uniformes.
12
FIGURA. 8 - Representação da rede elementar da fase esmêtica G.
d) ESMÉTICO E (SE)
Nesta fase existe grande ordem dentro das camadas ,
com os eixos moleculares ortogonais às camadas, conforme fig. 9. O
17empacotamento molecular é ortorrômbico . A ordem orientacional de
ligação e a ordem posicionai no plano são de longo alcance. A textu
. 3ra do esmético E ê mosaica ou pseudo-isotrôpica .
FIGURA 9. v Representação da estrutura ortorrômbica da fase esméticaE .
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e) ESMÉTICO H e H'
Estes dois esmêticos são semelhantes ao esmético E.
3Nos esmeticos H e H 1 a orientaçao molecular e inclinada , porem o 
empacotamento das moléculas ê centrado e monoclínico, conforme fig. 
10. A ordem orientacional de ligação, como a ordem posicionai no 
plano são de longo alcance para o esmético H e H', A textura do es
mético H é "fan", e para o esmético H', que foi visualizada, por
18 ~J. Billard apresenta uma textura de uma fina granulação dentro de
um único domínio.
FIGURA 10 - Representação da estrutura da fase esmética H.
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CAIPÍTULO II
2. - FUNDAMENTOS TEÕRICOS
2.1 - RAIOS-X
2.1.1 - HISTÓRICO
A descoberta dos raios-X foi feita por W.K. Roentgen
em 1895 na Universidade de Würrzburg, ao fazer experiências com tu
bos de descarga de alta tensão e pequena densidade de gãs. Dsscdbriu
que a fonte de radiação era a superfície da parede atingida pelos
raios-X catódicos e denominou esta radiação de raios-X por desconhe
cer sua natureza.
Em 1912, Max von Laue fex uma serie de experiências
que foram de grande importânci_a para o desenvolvimento da cristalo
grafia. Entre eles pretendeu vrerificar a hipótese de que os raios-X
eram uma radiação de comprimemto de onda diminuta. Ainda em 1912 ,
apôs a experiência de Laue, r.ostrou interesse William Lawrence Bragg
19que imaginou uma técnica para a difraçào de raios-X
2.1.2 - FÍSICA DOS RAIOS-X
0 espectro eletromagnético que fica na faixa entre 
a luz ultra^-violeta e a radiaoão gama ê chamada de região de raios-X, 
cujo comprimento de onda é apiroximadamente de 0 , 1 a 100 8 . Os ele
trons são acelerados por um campo elétrico e conduzidos a um alvo
~ - 20 -  ^(ânodo) metálico . A velocidade dos elétrons é diminuída pelas rã
pidas e múltiplas colisoes ccnn o alvo metálico, e são produzidos
raios-X . Isto ê, a sua enerçzia de movimento se converte em quanta
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de radiação^ "*".
Considerando um espectro de raios-X emitidos pelo al 
vo de tungsténio, conforme fig. 1 1 , num tubo onde a voltagem cresce 
sucessivamente de 20 a 50 kV, verificou-se que o espectro contínuo 
em função do comprimento de onda depende da voltagem aplicada. A 
intensidade é nula até um certo comprimento de onda, representado 
por Xs, cresce rapidamente atê um máximo e então decresce, sem linú
FIGURA. 11. - Espectro contínuo de raios-X de tungsténio como uma fun 
çao da voltagem aplicada,
te definido no lado dos maiores comprimentos de onda dada por
Xs = f (2.3)
A energia máxima dos raios-X é determinada pela voltagem aplicada 
ao tubo
Er- = e V - (2.2)max. max.
que ainda pode ser igualada a h .f o que nos permite escrever a equa 
ção (2 .1 ) da forma
16
X = s
ch
eV (2.3)
onde c é a velocidade da luz, h é a constante de Planck, V é o po
tencial entre o cátodo e o ânodo do tubo de raios-X, f ê a freqüen
cia dos raios-X e I é a intensidade definida como a razão entre a
potência (P) e a área (A).
Os raios-X podem ser gerados tanto pela desacelera -
çao dos elétrons num alvo metálico quanto pela excitação dos ele
trons dos átomos do alvo. O primeiro fornece um espectro contínuo
largo, conforme fig. 1 1 , e o segundo apresenta linhas característi
2 2cas do material do alvo superpostos ao espectro contínuo , confor 
me fig. 1 2 .
* A
FIGURA 12 - Espectro contínuo em linhas características sobrepostas.
O espectro da fig. 1 2 , surge quando a energia dos elétrons for maior
~ 23do que a energia de ligaçao no interior do atomo
Para análise da estrutura dos cristais líquidos ne 
cessita-se de feixes de raios-X tão monocromáticos quanto possíveis. 
Para isto usam-se filtros especiais que selecionam um comprimento 
de onda do espectro com linhas características, normalmente a linha
Kct21,22,23
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2.1.3 - LEI DE BRAGG
Bragg examinou o modo pelo qual os raios-X são espa
lhados pelos átomos no cristal (arranjo de átomos em três dimensões)
formados de camadas paralelas, sendo separadas de uma distância"d", 
conforme fig. 13,
JÍ9- CaWíctd«
FIGURA 13 - Reflexão de Bragg numa rede cristalina.
Tratando os raios-X como ondas, o feixe de ondas in 
cidentes tem uma frente de onda em comum, devemos levar em conside 
ração:
a) a condição de reflexão õtica regular, "o ângulo de incidência é 
igual ao de reflexão".
b) as reflexões das diversas camadas se combinam construtivamente 
dependendo das diferenças de fase.
Os raios refletidos na segunda camada percorrem uma 
distância maior do que os refletidos na primeira. A fim de reforçar
18
as reflexões nas diversas camadas ê necessário que as distâncias adi
cionais sejam múltiplos inteiros do comprimento de onda dos raios-X
dado por n X. Os segmentos ea e ec são normais âs direções dos raios
incidentes e refletidos, ambas inclinadas por um ângulo © com eb ,
que ê a distância entre as camadas. 0 comportamento adicional da
trajetória do raio refletido na segunda camada ê ab + bc, cada uma
das parcelas é dsen©, onde ab + bc = 2dsen0. Para satisfazer a con
dição (b) acima 2dsen0 = n X, onde n é o número de espectros (ou nú
mero de ordem de difração). Logo obtemos a equação conhecida como 
13Lei de Bragg
2dsenQ = n. X (2.4)
onde X é o comprimento de onda do raio incidente.
2.2- DETERMINAÇÃO QUANTITATIVA DE PARÂMETROS MOLECULARES EM 
CRISTAIS LÍQUIDOS
Os dois parâmetros que geralmente podem ser deternd 
nados pelo método de difração de raios-X sãq, em fases esméticas , 
as espessuras das camadas (d), e a distância média entre os eixos 
longos de moléculas paralelas próximas (D)^'^. Estes parâmetros 
são relativos âs duas principais difraçoes máximas na foto obtida 
como raios-X, isto é, o anel interno e o externo, respectivamente.
a) DISTÂNCIA INTERMOLECULAR (D)
A distância intermolecular (D) ê calculada a partir 
do parâmetro do anel externo usando a formula
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2D sen0 = 1,117X (2.5)
para os esméticos A e C, e
2Dsen0 = 1,1547X (2.6)
para o esmético B onde 0 é o ângulo de difração para o anel externo 
e X é. o comprimento de onda da radiação''"*"*' ^ .
b) ESPESSURA DAS CAMADAS (d)
Usando o modelo de difração pelos raios-X de um cris^  
tal observa-se na fase aleatória nemãtica um interno e um anel ex 
terno, porém difusos.
Na fase isotrópica o modelo de difração é semelhante, 
porém o anel interno é geralmente mais difuso do que a da fase nemá 
tica correspondente.
Para distinguir melhor a fase nemãtica da isotrópica 
usam-se amostras alinhadas: para as fases nemáticas alinhadas os 
anéis internos estão separados de forma crescente, ao passo que a 
fase isotrópica não pode ser alinhada e sempre mostra anéis difusos, 
As características distintas de fases esméticas aleatórias compara 
das a nemãticos e isotrõpicos, o anel interno ê bem definido e for 
te, além disso podem ser mais do que um. Os vários anéis internos 
correspondem a diferentes ordens de difração dos esméticos planos. 
Para distinguir as diferenças entre os diversos tipos de esméticos 
considera-se os seguintes aspectos; o número e tipos de anéis exter
nos e a maneira pela qual os anéis internos e externos se modificam
7 26 —quando completamente alinhados ' , Veremos alguns tipos de esméti
cos.
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Nos esmêticos A e C ( e ) os anéis externos são 
difusos e internos nítidos numa amostra não orientada e , quando 
orientada, apresenta halos difusos e reflexos internos"*"^ ' ,  confor 
me fig. 14 (a), (b), (c) e (d) respectivamente.
(a) 0 >)
 ^«■**» *-o*f"
h:
'W.
v o
íc) u )
FIGURA 14 - Padrão de difração de raios-X de amostras: (a) não ali 
nhadas dos esmêticos A, (b) alinhadas do esmêtico A , 
(c) não alinhadas do esmêtico C e (d) alinhadas do esmê 
tico C.
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Sendo que na fase Sc as moléculas estão inclinadas em relação ais ca 
madas. O diâmetro do anel interno do padrão de raios-X da amostra 
não alinhada em esmêtico C é maior do que o em esmético A, para o 
mesmo composto.
No esmêtico B de uma amostra não orientada os anéis
externos e internos são nítidos. Para uma amostra orientada o esmê
tico B cristalino apresenta, alêm da interferência, como no esmêtjL
6 25co B hexãtico, reflexos nítidos ' , conforme fig. 15.
mi n i
( a 1 0 >)
FIGURA 15 - Padrão de di.fraçao de rai.os-X de amostras: (a) orienta 
das do esmético B hexãtico, (b) orientadas do esmético
B. cristalino e Cc)_ nao orientadas do esmêtico B.
Os esméticos F e l  são semelhantes ao esmético B he 
xãtico. P.A. Gane, A.J. Leadbertter e P.G. Wrighton^^ em sua expe 
riência com o composto TBDÁ mostraram que a diferença essencial en 
tre SF e Sj seria no arranjo molecular nas camadas.
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No esmêtico E o padrão de raios-X de uma amostra 
orientada apresenta três interferências externas sendo a primeira 
mais nítida do que a segunda e existe mais uma terceira bem fraca , 
conforme a fig. 16.
<?
(a) M
FIGURA 16 - Padrão de difração dos raios-X do esmêtico E, (a) não 
orientado e (b) orientado).
2.3 - PROPRIEDADES ÕTICAS
2.3.1 - PROPRIEDADES ÕTICAS DE CRISTAIS BIRREFRINGENTES
Os cristais de simetria não-cübica (anisotrópicos )
apresentam propriedades óticas (incluindo o índice de refraçãò) que
dependem da direção de propagação da luz dentro deles. Isto ê, a ve
' 27locidade da luz varia com a direção da propagaçáo
# 3. làm feixe de luz que entra num cristal é, em geral, 
dividido em dois raios (ou ondas luminosas) que se movem com velo 
cidades e direção diferentes, originam um fenômeno de dupla refra 
ção ou birrefringência, característica de cristais oticamente aniso 
trópicos. Estas ondas'luminosas que formam as duas imagens apresen 
tam-se linearmente polarizadas em pla-nos mutuamente perpendiculares. 
Num cristal oticamente anisotrópico existe uma direção que nao apre 
senta dupla refração e é denominada eixo ótico. Aqueles cristais que
*• 2 8apresentam apenas um eixo ótico são denominados uniaxiais • C.,
tais líquidos uniaxiais dividem o feixe de luz incidente em dois 
raios, extraordinário, ao longo o qual se transmitem as ondas extra
ordinárias, e ordinárias, que são percursos seguidos pelas ondas or
.. - . 27,28 dmanas.
As direções de vibração em cristais uniaxiais 3?io da 
29das pelas seguintes regras :
1) As ondas- extraordinárias sempre vibram no plano que contem o raio 
(extraordinário) e o eixo ótico, isto ê, na seção principal do eli £ 
sóide de revolução, Para ondas que vibram neste plano, o cristal tem
índices de refroç.ío qae dependem da direção segundo a qual as ondarj
30 -vibram , s ao desj. >• das por , As ondas extraordinarias na o obede
? 8cem as I •'> s do Kneli
2) As ondas orf 1 ntfr i vibram perpendicularmente ao plano quo eonlnxn
29o raio 'Ot'di nos ..o)  ^o i-Sxo ofci.co . Como n velocidade de propagraçao das
ondaó <■;«•! i : l nn* o r:. ni índice de rm<~i .-<-;<ío ( n ) também o ê, c ín
~ 3 f ■di'pc-!''i’ -o !'i. rolaçao ao o i .< ' i ', As ondas o^ dir.-i
•"Las <. ’--d. • '■ . ('i-; do Sneli,
•.*•' ra * s ondas que vibram em uma seção -principal c
porcorra.n uma d 1 s. eçáo tal que forma um angulo diferente do 0° e. 90°
com o eixo Ótico, o cristal tem um índice de refração n' entre n o
n « Assim para cristáis: positivos
e para (.rir cai :: • .< •
F.u ’ «v» " r t jtá i; í !. r i r na fig, 17, a qual hcs t ira u? i.i r.açao p^in
cipal de unta ;.,uper f~Tclo de • • * da. uniaxial negativa, í'- o r>-i apresen
tada a figura de uma superfície de onda uniaxial positiva, sabendo5 
se que a Cínica diferença consta num elipsõide dentro da esfera) .
eixo o t i c o
FIGURA-17 - Seção principal de uma superfície de onda uniaxial nega ­
tiva.
A seção principal da indicatriz de um cristal unia 
xial negativo contêm o eixo õtico e a onda normal ON. A partir diss 
to pode-se dizer que o raio OQ representa o comprimento da direção 
de vibração e ê associado com o índice de refração (n') para ondas 
extraordinárias frente a trajetória ao longo ON. A direção do raio 
extraordinário não ê ON, pois, em geral, não coincide com a onda 
normal^. Para encontrar a direção deste raio, precisa-se tomar uma 
figura semelhante a indicatriz e a superfície de velocidade do raio 
extraordinário usado na construção de Huygens, A frente de onda NR 
ê tangente à indicatriz em R, disto se deduz que OR ê a direção do 
raio extraordinário, A frente de onda ordinária também é paralela a
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NR e assim a direção do raio ordinário é perpendicular à frente de 
onda, e ê representada por ON.
Para raios luminosos que incidem perpendicularmente 
ao eixo ótico, os cristais podem ser^:
a) uni axiais- pos i ti vos (. quando ng > nQ ) , o raio extraordinário 
adquire velocidade mínima, menor que a do raio ordinário e a birre 
fringência ê dada por
An' = nQ - nQ = nf/ - nx > O , (2.7)
b) uniaxia 1 negativos- •(_ quando ng < n ) , neste caso o raio extra 
ordinário adquire velocidade máxima, maior do que a do ordinário e 
a bir.refringencia ê dada por
An = n - n = n,/ - n L< O , (2.8)
Pode-se calcular os índices de refração dos raios or
dinários e extraordinário através dos ângulos de incidência (i) e
reflexão Cr) usando a equação da lei de Snell quando a direção de 
propagação do raio incidente for perpendicular ao eixo ótico
s6n i' / a  «  \
no = 55n“r ' <2-9)
Observa-se os nemáticos assim comò os esméticos A e 
B:, com o eixo ótico normal ao plano, são uniaxiais com birrefringên 
cia positiva. A fase colesterica apresenta birrefringencia negativa.
As fases esmêt.icas C, E, F, G e  H são oticamente bia
xiais,
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2.3.2 - CÁLCULOS DE DADOS ÕTICOS
A polarização de um ãtomo, por uma onda de luz em um
meio transparente pode ser expressa quantitativamente pelo momento
31do dipolo produzido pelo campo elétrico da onda , assim
.Jp = ct Ê ’ (2,10)
onde a é o fator de polarizabi.lidade,
Para N moléculas compostas de dois ou mais átomos por uni 
dade de volume ( para um meio isotrôpico com simetria esférica ) va 
le
Ê = N p = N a È ' . (2.11)
sendo ê ! o campo interno total da esfera onde atua o campo aplicado 
E sobre o centro da molécula, 0 campo interno total é - - - -
Fazendo as devidas substituições obtem-se
?■- r ^ N c .
3
Da. definição
? = n Ê , (2,14)
onde T} ê. a suscetib.ili.dade dielétrica, t.em-se t
f
11
n =
N g
1 - 4jr N a
3
2 .17)
Conhecendo e = 1 + 47rn (2.16)
onde e e a constante dielétrica, obtem-se
1 T^T1 - j- N a
(2.17)
2 ^
Pela relação de Maxwell pode-se escrever e"= n para altas freqüen
cias. Assim a equação (2.17) em função de a ficarã
3 e - 1 _ 3 n2 - 1 (2.18)
4wN e + 2 4-rrN n2 + 2
- 33
conhecida como formula de Lorenz - Lorentz
Para calcular a polarizibilidade e sua anisotropia 
na fase nemãti.ca existem modelos específicos, tomando em considera 
ção o campo de polarização no meio em questão. Para o meio anisotrõ 
pico, onde. não existe simetria esférica, é difícel calcular o cam
po interno através da equação (2.18) . Por isso foram adaptados mode
34 35los que fornecem dados mais aproximados '
As Relações de Neugebauer, as quais não obdecem à sd^  
metria esférica do sistema, conduzem a resultados bastantes razoãve 
is para as constantes do campo interno na fase nemãtica.
36A FÕrmula de Vucks segue uma simetria esférica . Os 
dados não são tão precisos quanto as das Relações de Neugebauer.
0‘ campo interno no meio anisotrópico deveria ser uma
- • 37,38funçao linear do campo macroscopico ,
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Ê' = k È , (2.19)
Onde k é um tensor de segunda ordem que depende das propriedades e 
da orientação da molécula neste campo interne. A polarização induzi_ 
da da equação (2.1 1 ) passa a ser representada por
P = N < a . k > È . (2.20)
A fórmula de Lorenz-Lorentz, pelo modelo de Vucks pode ser escrita
ni ~ 1 4ir------ = —  Na. (2.21)
n + 2 3
2 2 2 2 
com i = x , y , e z e n  = 1/3 Tr ( n ) ou seja n = 1/3 (n + n
x Y
• + nz}*
2 2Para cristais uniaxiais n = n , assimx y
TT2 = 1/3 ( 2nl + n2 ) . (2.22)
A polarizibilidade média ê
2 i o n - 1
< a > = ----- (2.23)
4irN n + 2
a = 1/3 ( 2at + «e ) . (2.24)
As cordenadas do sistema macroscopico (x,y,z), com 
o eixo-z escolhido paralelamente ao diretor n e com as componen - 
tes de p que através dos campos È' são induzidos também parale
G
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/
lamente ao eixo-z, obtem-se de
< p,, > = (a - Aa<sen 0> ) E 1, as seguintes relações2
<<*//> = a + 2/3Aa<S> (2.25)
< txj_> = a - l/3Aa <S> (2.26)
* 1 O parametro do grau de ordem orientacional obtem - se 
pela subtração das equações (2.25) e (2.26)
< a7/ > - < ctjL > = A a < S > (2.27)
sendo a polarizabilidade anisotrõpica Ao = ag - a^. , onde ag e a^.
são as polarizabilidades longitudinais e transversais. As polariza
bilidades principais a„ e aj. podem ser obtidas pela substituição de
n„ e nA na fórmula de Vucks (2.21) , onde jiH. e nj. são índices - de
refração, vistos no item 2 ,3 .1 , respectivamente ,-(a;/ - aj.) é a ani
sotropia das polarizabilidades efetivas na fase nemãtica. Calculan
do a diferença das polarizabilidades (ag - a^_) das moléculas pela
fórmula de Vocks os valores são maiores do que daqueles obtidos pe
33 34la formula de Neugebauer '
Dos cálculos feitos para PAA e PAP por Chatelain e
35para anizaldazine, por Madhusudana e outros foi verificado que os 
valores de e aj. mostram uma dispersão normal, isto é, crescem can 
a diminuição do comprimento de onda usando o modelo de Neugebauer, 
ao passo que pelas fórmulas de Vucks crescem com o aumento do com 
primento da onda2^'"^.
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2.4 - CALORIMETRIA
Uma analise termodinâmica de uma substância pode ser
feita através do Calorímetro Diferencial de Varredura, como exemplo,
Perkin-Elmer, DSC-2, o qual registra a transição de fase através de
gráficos. Para efeitos de cálculos termodinâmicos’ de uma substância,
coloca-se uma amostra de massa (ms) num recipiente de alumínio de
39 40massa conhecida (m^.) no forno do calorímetro ' , descrito em 3.2.
Mediantè' parâmetros do aparelho tais como sensibilidade
(R) , em mcal/s, a velocidade do papel no registrador (S) , em mm/min.,
a área (A), obtida das curvas registradas, durante a transição de
fase e conhecendo a constante (K) do aparelho calcula-se a variação
da entalpia (AH) em cal/g através da formula
i
AH = K x ^ (2.28)ms x s
A constante (K) do aparelho ê determinada através da formula (2.28) ,- 
usando uma substância cuja entalpia ê conhecida, como se conhece a 
massa do recipiente de alumínio (m^.) , a massa da amostra (ms^  eseus 
respectivos calores específicos, a energia absorvida (AH) por grau 
-  ^  ^42 sera dada
AH = mgcs + mkck (2.29)
ãt = 3t (ms°s + mkck) (2-30)
onde (mscs + ® a capacidade térmica do sistema. A contribuição
da capacidade térmica total resulta no deslocamento da linha-base.
A quantidade de calor necessária para uma transição endotérmica é
»'
proporcional â massa da amostra e depende da natureza do composto.
Analisando os gráficos das curvas registradas pelo
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DSC-2 observa-se variações regulares ou agudas nos picos de transi
ção, que podem ser classificadas como uma transição de primeira ou
segunda ordem. Para determinar estas transições calcula-se a razão
N = h'/h, onde h ê a altura do pico de transição registrado pelo
DSC-2 de uma certa substância numa determinada taxa de aquecimento
e h 1 é a altura do pico de transição da mesma substância com o do
43bro de massa ou o dobro da taxa de aquecimento
4 3 4 4Segundo P. Navard, J.M. Haudin e Cox ' pode-se 
identificar essas transições de fase como segue:.,
a) TRANSIÇÃO DE FASE DE PRIMEIRA ORDEM 
A transição de fase de primeira ordem ê isotérmica. 
Esta transição, que se processa sob temperatura constante, apresen 
ta um gráfico conforme fig. 18, onde AP ê a variação da potência e t
o tempo.
FIGURA 18 - Curva de fusão registrada pelo DSC de uma substancia pura.
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Quanto mais pura for a substância, a área B, na fig.
18, tende a zero, e h ê a altura do pico de transição.
.44Navard e Haudin tomaram como suposição bãsica para 
uma transição de primeira ordem, considerando a temperatura da amos 
tra de uma substância pura, constante durante a mudança de fase. 
Basearam-se em informaçoes fornecidas por outros autores e conhecen 
do a relação N = h'/h (anteriormente descrita) obteram a expressão
-l+U + AH
N =
m c R í ps o p
-  )1/2
- 1 + (1 + 2AH 1/2
ps O p
(2.31)
onde Ah (calor de fusão por unidade de massa da amostra), m ( massa 
da amostra), c (calor específico do material sólido), R ( resisO -—
tência térmica entre a amostra e o forno) e Ç^(taxa de aquecimento).
Quando m ou da equação (2.3 8) , tende a zero. en
tão N tende a /? e quando m ou 9^ tende ao infinito então N tende 
a 1 (um), logo
1 < N < /2 (2.32)
é a condição de uma transição ser de primeira ordem.
b) TRANSIÇAO DE FASE DE SEGUNDA ORDEM
A transição de fase de segunda ordem ê não - isotér 
mica. Uma transição de segunda ordem é registrada pelo DSC como uma 
mudança de capacidade de calor sem envolver a energia de transição.
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Neste caso a altura do pico de transição registrado no DSC segundo 
Navard e Haudin é
h = m T | cpll - Cp | | , (2,33)
sendo c^" e c^ i os calores específicos antes e apõs a transição.
Se for dobrada a massa (ra) ou a taxa de aquecimento 
(Çp), a altura do pico dobra. Assim N = 2 para uma transição de se 
gunda ordem.
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CAPÍTULO III
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O composto 4-cianometano-4'-(4"-n-pentilciclohexil) -bife
nilo foi fornecido pela E. Merck e os compostos da série p(p'-n- al 
coxibenzoiloxi)benzilideno-p"-n-decanoxianilina foram sinteti zados 
pelo prof. Dr. Hugo A. Gallardo Olmedo no Laboratório de Síntese - 
Química da UFSC.
A molécula do composto 4-cianometano-4 1 - (4"-n-pentil: 
ciclohexil)-bifenilo (abreviado por BÍCHCH5CN) é
onde R = n-C^H^ e X = CH2CN.
Os compostos da série p(p'-n-alcoxibenzoiloxi)benzilide- 
no-p"-n-decanoxianilina podem ser representados por
Foram estudados os compostos para
35
a) n=l, denominado p(p'-metoxibenzoiloxi)benzilideno-p"-n-decanoxia 
nilina que foi abreviado por MBBDA-1.
b) n=7, denominado p(p1-n-heptiloxibenzoiloxi)benzilideno-p"-n-deca 
noxianilina que foi abreviado por HBBDA-7.
c) n=9 , denominado p (.p ' -n-nonanoxibenzoiloxi) benzilideno-p"-n- deca 
noxianilina é abreviado por NBBDA-9.
3,1 - MICROSCÕPXO DE LUZ POLARIZADA
No microscópio de luz polarizada, de marca Leitz, ti 
po Ortholux, Germany, n9 769403, foi acoplado um forno Metler FP-52 
com um controlador de temperatura Metler FP-5. Neste forno foi colo 
cada uma lâmina plana com o cristal líquido em estudo, permitindo 
observar as temperaturas de transição, assim como as diversas textu 
ras que aparecem nas diferentes raesofases.
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Neste esquema do microscópio representamos por A (Fonte de luz) , 
B (Maquina Fotográfica Leica-MDa), C (Microscópio de Polarização) , 
D (Forno) e E (Controlador de Temperatura).
3.2 - CALORÍMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA
Através do Calorímetro Diferencial de Varredura, mo 
delo Perkin-Elmer, DSC-2, detecta-se as temperaturas de transição 
e, através do cálculo, obtém-se as respectivas variações de entalpias.
Neste esquema do DSC-2 utilizado representa-se por A (Reservatório 
de gás de Nitrogênio), B (Forno) , C (Painel de controle) e D (Regiss 
trador Y-X).
Após abrir o registro de A e ligado a C, o sistema ê
inicialmente aquecido a fim de estabilizar o aparelho. Em seguida é
feita uma calibragem do aparelho usando o elemento índio, cujo pon
to de transição ê de 156,6°C, e o estanho, com o ponto de transição
2 31,88°C, atê obter-se uma linha-base reta no papel milimetrado do
41registrador D, seguindo a instrução do Manual do Aparelho do DSC-2.
As amostras foram pesadas numa balança de precisão 
marca Mettler H51 com aproximação de 0,01 mg, A quantidade ideal de 
amostra a ser usada ê entre 2 a 4 mg em cada cápsula.
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A constante (K) do aparelho DSC-2 foi calculada atra
vés da equação (2.28) e obteve-se o valor K = 25,75, usando-se como
substância padrão o índio, cuja entalpia de fusão ê tabelada em
6 , 8 cal/g, na temperatura de 156,6°C. Em compostos puros o ponto de
fusão ê constante e bem definido, e a curva registrada pelo DSC-2,
39 42inicia abruptamente a partir da linha-base reta ' . Mas as subs^  
tâncias orgânicas possuem sua pureza limitada, assim pode ocorrer 
uma fusão parcialmente prematura, onde o DSC-2 apresenta uma curva 
endotêrmica elevando lentamente a linha-base. Neste caso a tempera 
tura de fusãoé menor do que o ponto de fusão de uma substância 100% 
pura. Conforme o grau de impureza que o composto apresenta, as cur 
vas são mais ou menos definidas,
3.3 - APARELHO DE RAIOS - X
Com o aparelho.de raios-X, gerador da marca ‘ Philips 
PW 2243/20 , foram identificados “os parâmetros estruturais"‘de' ■ amos 
tras orientadas e não orientadas dos compostos Bichch5CN e HBBDA-7.
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No esquena anterior ressalta-se como A (gerador de raios-X), B (co 
limador e filtro dé Ni), C (Forno e amostra), D (Chapa fotográfica) 
e E (controlador de temperatura),
As amostras examinadas pelo aparelho de raios-X fo 
ram colocadas em capilares de vidro de 0,7 mm de diâmetro. O gera 
dor de raios-X possui.alvo de cobre, cuja radiação apresenta compri. 
mento de onda \ = 1,5 42 X sobre a amostra perpendicularmente ao tu 
bo capilar que se encontra dentro de um forno fechado com duas jane 
las, sendo a maior, por onde os raios são difratados, revestida por 
uma folha de "mylar". É adaptado ao forno um controlador de tempera 
tura cujo sensor ê Pt - 100, com erro de mais ou menos um grau na 
leitura obtida da escala de um termômetro digital.
O padrão de difração pode ser obtido • »com ou sem 
orientação da amostra. A possibilidade de orientar o cristal líqu:L 
do através do campo magnético ou elétrico foi descrito por K.
Hermann, A, H. Krummacher e W. Kast em 1931, citado na referencia 6. 
Uma boa orientação da amostra é obtida quando esta for esfriada lerv 
tamente a partir da fase isotrópica com campo magnético aplicado.
A disposição da amostra nos raios-X em relação ao an 
teparo pode ser esquematizada como segue
y ( raio ).
onde "x" é a distância fixa entre a amostra e o anteparo, "y" é o 
raio do anel e "0" o ângulo de difração do padrão de raios-X. Para 
calçjjlar a distância fixa "x", toma-se uma amostra de alumínio do 
qual conhecemos d = 2,3284 8 e medimos "y". Usando a Lei de Bragg
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para n = 1 temos
sen6 = _A_ = 1,542 
senw 2 d 2x2,3284
«*• O  ^ —obtem-se 9 = 19,34 , e assim pela relaçao trigonométrica tg 29 = 
y/x determina-se "x", Neste caso, o raio (y) é obtido do padrão de 
raios-X da amostra de alumínio e seu valor é igual a 5,40 cm, assim 
o valor da distância "x" ê 6,6 8 cnu^
3,4 - MICRO - REFRATÔMETRO
Foi usado o micro-refratômetro segundo o princípio 
de Leitz Jelley para obter os índices de refração nas mesofases unia 
xiais, o que neste caso ocorreu na fase nemática.
No esquema do inicro-refra,tÔine.t.ro fazem parte. A CControlador de Tem 
pe.ra.tura Me.ttl.er FP-8Q) , B. (Forno Mettler FP 82 contendo um prisma 
C) , D (Régua e fenda por onde. passa a luz), e E (Lâmpada de Sódio) .
Coloca-se a amostra sobre um prisma previamente atri 
tado para obter orientação homogénea e em seguida a amostra ê intro
duzida no forno (B) onde ê aquecida até uma temperatura em que a 
mesma esteja próxima da transição isotrõpica, de modo a preencher 
bem as frestas do prisma. Em seguida, ê resfriada desde a fase ne 
mãtica até próximo â fase sólida. Sõ agora aquece-se lentamente, e 
são feitas as leituras na escala (D) para obter os índices de re 
fração extraordinário e ordinário que são simultaneamente apresen 
tados nas tabelas IV, V e VI.
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CAPlTULO IV
DISCUSSÃO DOS RESULTADOS
4.1 - COMPOSTO Bichch5CN
O comprimento da molécula 4-cianometano-41 -(4"-n-pen 
tilciclohexil)-bifenilo é 23,31 X e sua massa molecular 345,53 g. 
Este comprimento foi obtido usando o modelo da molécula representa­
do pela fig. 19 .
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FIGURA 19 - Representação para o cãlculo do comprimento da molécula 
do composto Bichch5CN.
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Foi feita uma projeção da molécula sobre uma linha 
horizontal para calcular o seu comprimento. Todas as grandezas das 
medidas são expressas em X. Obtem-se, assim, um valor aproximado de 
23,31 X. Incluiu-se nesta medida os raios de van der Waals R =1,2 e
1,5 2 dos átomos de hidrogênio e nitrogênio, respectivamente.
Com o uso do microscópio, o qual fornece a textura 
da substânica nas diferentes fases, e do DSC-2 obtém-se as tempera 
turas (°C) e entalpias (kJ/mol) das transições. Resumindo num esque 
ma tem-se
Cr 133--2-°-C— > SB -163'9°C > n 172-l0c > I 
AH=12,25 AH=8,5 3 AH=0,68
Cr < 110'5°-C SB <- -163-4°C N <  AZ^C ! .
A transição da fase cristalina (Cr) à fase esmêtica B
(Sg) se processa aos 133,2°C, e existe uma pequena mudança no empa
cotamento das moléculas nas camadas aos 142,5°C, não modificando a
fase esmêtica, mas satisfaz a condição de transição de fase de pri
meira ordem 1 < N < /2 ,pois o valor de N é aproximadamente 1,25.
A textura mosaica e as fotografias através de raios-X
indicam uma fase esmêtica B tanto na transição aos 133,2°C como aos
142,5°C, conforme figura 21.
Através do aparelho de raios-X foram feitas várias
fotogrãfias da amostra na fase esmêtica, algumas com amostras não-
orientadas e outras após serem anteriormente orientadas num campo 
/
magnético para melhor identificar o tipo da fase.
Leadbertter et al classificou os empacotamentos das
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moléculas nas camadas segundo os pontos nítidos que podem aparecer
num padrão de raios-X obtido de uma amostra orientada, e as distân
cias que os separam. Usou os índices de Miller (h,k,l) e tomou a di
reção (0,0,1 ) num plano recíproco para classificar o empacotamento
45 46das moléculas nas camadas ' , conforme fig. 20. Denominou de ABA 
(,bi camadas) quando 1 = 0, 1/2, 1, 3/2, e de ABCA (tricamadas) quan 
do 1 = 1/3, 2/3 e de AA quando 1 = 0 e 1.
í*>
FIGURA 20 - Difração de raios-X de uma fase esmêtica B com o empaco 
tamento da camadas: (a) mostra o perfil da intensidade 
experimental, (b) ABA (bicamadas) . (c) ABCA (tricamadas) . 
(d) AA.
Comparando este trabalho de Leadbertter sobre a d:L 
fração dos raios-X com a fotografia do raios-X (fig. 21) do compos^  
to Bichch5CN, onde se observa pontos nítidos que caracterizam uma 
fase esmética B cristalina, e um empacotamento ABCA aos 140°C, con 
forme fig. 21 (a), com o ponto no centro tendendo a desaparecer. 
Através de medidas com o densitòmetro pode-se observar que aos 155°C, 
conforme fig. 21 (b), o empacotamento das moléculas é da forma ABA.
Usando a distância "x" entre a amostra e o anteparo 
fixo, conforme visto no item (3.3), aplicando a Lei de Bragg para
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Cb)
(C)
FIGURA 21 - Fotografias obtidas com raios-X do composto Bichch5CN
(a) aos 140°C com amostra orientada, (b) aos 155°C com 
a amostra orientada e (c) aos 155°C com a amostra não 
orientada.
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n = 1,1547 (como se trata de um esmético B) calcula-se, para 
temperatura, a distância intermolecular (D) e, para n = 1, a 
sura das camadas (d), apresentados na tabela I.
TABELA I - Dados obtidos no raio-X para substâncias Bichch5CN
T(°C) Dia. ext.(cm) Diâf int. (cm) D(S) d(£)
138 4,45 0 ,95 5,57 21,75
145 4,55 0,90 5,45 22,96
150 4,59 0,98 5,42 21,09
155 4,59 1 , 0 0 5,45 20 ,67
160 4,55 Q,9â' 5,48 21,98
16 2 4,50 0,92 5,52 22,46
166 4,42 0,95 5,60 21,75
Constata-se que a distância d(X) entre as camadas é 
aproximadamente de 2 1,8+ 0,8 (8), conforme fig. 2 2.
Através do grafico da figura 23 observa-se que a di£ 
tância intermolecular D (&) em função da temperatura T(°C) apresen 
ta-se curva, porém os valores próximos âs temperaturas de transição 
são aproximadamente iguais. No meio da fase o valor da distância in 
termolecular diminui, o que pode ser justificado como erro ::experi 
mental, devido â pequena variação, porque o valor médio ê 
D = 5,50 + 0,07
cada
espe£
46
d (A)
I
i 30-i
10 •
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FIGURA 2 2 - Gráfico da distância entre as camadas (d) do composto 
Bichch5CN em função da temperatura (T).
Por outro lado, associando o volume que as moléculas ocupam e a den 
sidade na camada, pode dizer-se que existe uma melhor distribuição 
das moléculas quando a distância entre elas diminui.
FIGURA 23 - Gráfico da distância intermolecular (D) em função da 
temperatura T(°C).
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Consequentemente o volume que ocupam diminui e a denaidade aumenta.
Comparando o composto Bichch5CN com os compostos
Bich50, Bich52 e Bich54, semelhantes, da dissertação da Tese de H. 
6MÜller , pode observar-se que apresenta as mesmas fases
Cr SB
Quanto aos valores das entalpias nas diversas transições também es 
tão na mesma faixa dos compostos acima citados.
4.2 - COMPOSTOS DA SÉRIE ABBDA
As demais substâncias estudadas pertencem à série ho 
mõloga p(p'-n-alcoxibenzoiloxi)benzilideno-p"-n-decanoxianilina.
onde R^ =  ^mantido fixo e o radical R^ = cnH2n-l0' Para
n = 1,7 e 9 .
0 comprimento (L) calculado e a massa atômica (M) dos 
compostos estão na tabela II.
48
TABELA II - Comprimentos moleculares e massas atômicas dos compostos 
da série ABBDA.
L (&). . ...... M (g)
MBBDA-1 (n=l) 32,76 487,65
HBBDA-7 (n=7) 38,91 571,81
NBBDA-9 (n=9) 40,96 599,86
Os comprimentos das moléculas foram obtidos através 
dos modelos da fig. 24, e seus valores calculados da mesma maneira 
conforme descrito na fig. 19, incluindo o raio de van der Waals do 
ãtomo de hidrogênio.
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(a)
(b)
c \_c
C-H- —
( O
FIGURA 24 - Representação dos modelos das moléculas dos compostos
(a) MBBDA-1, (b) HBBDA-7 e (c) NBBDA-9.
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4.2.1 - ESTUDO TERMODINÂMICO
As temperaturas (°C) e as entalpias de transições 
(kj/mol) dos compostos estudados se encontram na tabela III!
TABELA III - Temperaturas e Entalpias de Transição dos compostos 
MBBDA-1, MBBDA-7 aquecendo-o pela (a) primeira vez,
(b) segunda vez e (c) terceira vez, e NBBDA-9.
MBBDA-1
Cr 110,5 ---------------------------------- ►N - 228,9 -- ► I
AH=48,35 AH=1,63
u A  Cr 85 «----------------------------------  N - 228,6 «--  I
AH=48,35 AH=1,75
HBBDA-7
Cr 64 -- t Cr1 90,5 ------- ► Sc - 167,4 -- ► N - 205 -- ► I
AH=8,75 AH=50,84 AH=1,72 AH=1,58
Cr 61,3 <-- S" 77,5«— S' 87,5«—  Sc - 16 4,5 <-- N - 20 2 «-- I
AH=17 AH=1,0 7 AH =0,72 AH=1,72 AH=1,51
.^ . Cr 76,9 --► Cr' 87,9 -------► S^ - 167,4 --* N - 205 -- * I(b) •
AH=32,94 AH=19,38 AH=1,72 AH=1,58
, x Cr 76 --► Cr' 90 — -------* - 167,4 --* N - 205 --* I(c) C
AH—1,24 AH=48,34 AH=1,72 AH=1,58
NBBDA-9.
Cr 95,4 ------------:------ * Sc - 177,4 — >• N - 199 — ► I
AH=55,14 AH=2,58
Cr 70 <--1 S" 75,2 S' 88 <-- Sc - 175,9 *
AH=24,90 AH=0,4 3 AH=1,30 AH=2,63
N - 19 7,2 <-- I
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O composto MBBDA-1 ao aquecer apresenta apenas a fa 
se nemática entre a fase cristalina e a isotrõpica, e o mesmo acon 
tece ao esfriar.
O composto HBBDA-7 apresenta comportamento diferen -
tes ao aquecer pela primeira vez (cristal virgem) e nas vezes poste
riores. O comportamento varia conforme a velocidade de aquecimento
Q (dada em °C/min.) segundo a tabela III (a) e a fig. 27 (a). Aque
cendo pela primeira vez com Q = 10°C/min aparece aos 64°C e uma pe
quena transição sõlido-sõlido, e aos 90,5°C passa para a mesofase
esmético C (Sç), que foi assim identificada pela textura mármore e
parcialmente "schlieren" cômparando com as figuras 62-63 do livro
9"Textures of Liquid Crystals" . Ainda através das fotos obtidas na 
difração dos raios-X, conforme fig. 25, calculou-se que o comprimen 
to da molécula nesta fase é de 33,54 8 . Comparando com a tabela II 
verifica-se que o comprimento real da molécula do composto HBBDA-7 
é aproximadamente 38,91 R, portanto maior do que o encontrado pela 
difração dos raios-X. Isto mostra que as moléculas estão inclinadas 
dentro das camadas em relação ao diretor n com um ângulo aproxima 
do de 30,46°C.
As transições de fase esmética C para a nemática 
(.167,4°C) , e da fase nemática à fase isotrópica (205°C) , sempre se 
repetem seja em qualquer tipo de variação de aquecimento da amostra.
Ao esfriar com a mesma velocidade Q = 10°C/min, veri 
fica-se a transição da fase isotrõpica â nemática aos 202°C, e do 
nemãtico ao esmético C, aos 164,5°C, conforme fig. 27(a),
52
FIGURA 25 - Padrão de difração de raios-X do composto HBBDA-7 aos 
100°C durante uma exposição de 9 horas.
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FIGURA 26 (a) - Foto da textura do composto HBBDA-7 aos 100°C quan
do se encontra na fase esmético C.
FIGURA 26 (b) - Foto da textura do composto HBBDA-7 aos 81°C (ao es
friar) apresentando uma fase esmêtica S'.
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FIGURA 26 (c) - Foto da textura do composto HBBDA-7 aos 75°C (ao es
friar apresentando uma fase esmética S".
FIGURA 26 (d) - Foto do composto HBBDA-7 aos 54°C (ao esfriar encon
trando-se no estado sõlido.
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Ainda na fig. 27(a) mostra que ao esfriá-lo existem mais duas fases 
esméticas S 1 aos 87°C e S" aos 77,5°C e finalmente se cristaliza aos 
61,3°C. Das duas fases esméticas sabe-se que são bem estruturadas. 
Nas figuras 26 (a), (b) e (c) observam-se as fotos das texturas do 
Sç , S' e S" respectivamente, que foram tiradas mediante o uso do 
microscópio polarizante com máquina fotográfica acoplada. A fig. 26
(d) fornece a textura do composto, após esfriar, no estado sõlido. 
Ainda observa-se que a fase esmética S 1 apresenta uma textura bem 
semelhante a Sç, ao passo que a da fase S" tem uma tendência mosai^  
ca.
Aquecendo novamente com a mesma velocidade de aqueci 
mento (Q = 10°C/min) surge uma transição sõlido-sõlido aos 76,9°C 
conforme a tabela III (b) e a fig. 27 (a), com uma entalpia relati 
vãmente grande, porém antes de entrar em transição para o esmético 
C passa por uma transição eXotérmica, o que nos possibilita dizer 
que á transição do cristalino ao esmético C sucede aos 90°C. As
transições --- ► N e N ----> I se processam sempre com a mesma
entalpia e na mesma temperatura.
Q-'° k
1 HBBDA 
1 V _
Q= 10 V ,A________A_
Q-10
1
y "v
60 80 100 120 140 160 180 200 Tí^)
FIGURA 27 (a) - Gráfico das curvas que representam as diferentes
transições de fase do composto HBBDA-7.
Após esfriar lentamente a amostra desde 205°C ( Q = 
2,5°C/min) até a temperatura aproximada de 40°C e aquecendo-se em 
seguida, com a mesma velocidade de aquecimento, o aspecto das cur 
vas, que representam as transições de fases, ê semelhante ao ser 
aquecido pela primeira vez, conforme a tabela III (c) e a fig.27(b).
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FIGURA 2 7 (b) - Gráfico da curva do composto HBBDA-7 quando aqueci
do com Q = 2,5°C/min após ser esfriado lentamente.
Deixando em repouso o composto durante alguns dias, 
após ser resfriado na razão de 10°C/min, o comportamento do compos 
to ê idêntico ao representado na fig, 2 7 (a), quando aquecido pela 
segunda vez com Q = 10°C/min.
Mergulhando a cápsula com a amostra em um recipiente 
contendo nitrogênio líquido e aquecendo-se em seguida com 
Q = 10°C/min, o comportamento ê o mesmo quando aquecida pela prime^ 
ra vez (cristal virgem), conforme a tabela III (a) e a fig. 27 (a).
Esta diferença no comportamento de compostos quando 
submetidos a diversas velocidades de aquecimento já foi verificada
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por Eidinschink no composto PCH-12,
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O composto NBBDA-9 ao aquecer apresenta uma transi 
ção da fase cristalina ao esmético C aos 95,4°C e da fase esmética 
C à nemãtica aos 177,4°C e da fase nemãtica â isotrõpica aos 199°C. 
Ao esfriá-lo aparecem mais duas fases esmêticas, transições do nemã 
tico ao esmético C aos 175,9°C, S 1 aos 88°C e S" aos 75,2°C, cujas 
entalpias são bem pequenas (sõ foram possíveis de calcular com uma 
sensibilidade muito grande do DSC-2).
O intervalo de temperatura (AT) em que os compostos
se encontram na fase nemãtica relaciona-se inversamente com o núme
ro de átomos de carbonos da cadeia alquílica. MBBDA-1 apresenta es
ta fase num intervalo de 118,4°C, no composto HBBDA-7 a mesma apare
ce num intervalo de 37,6°C e no NBBDA-9 apenas num intervalo de
21,6°C. Logo conforme aumenta o nümero de átomos de carbonos dimi
nui a fase nemática e aparecem as fases esmêticas, algo já verifica
48do por Mazotko e Demus . Os compostos HBBDA-7 e NBBDA-9 ao aquecer 
apresentam a fase esmética C (S ) e ao esfriá-lo além destas apare 
cem mais duas outras fases esmêticas, ao passo que o composto MBBDA-1 
ao esfriar apresenta as mesmas fases que aparecem ao aquecê-lo.
4.3 - ÍNDICES DE REFRAÇÃO
As medidas de índices de refração foram feitas somen 
te para as fases nemãticas e isotrõpicas, uma vez que o micro-refra 
tometro sõ fornece dados para cristais uniaxiais. Após repetidas me 
didas, usando lâmpada de sódio, obtem-se os dados para os compostos 
da sêrie ABBDA que são representados nas tabelas IV, V e V I .
T112
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
225
230
235
240
245
250
índices de refraçao do composto MBBDA-1.
g n (< n x An
0 76 7 1 764 1 493 0 271
0 774 1 759 1 492 0 267
0 783 1 753 1 490 0 263
0 793 1 747 1 490 0 257
0 803 1 745 1 488 0 257
0 813 1 741 1 487 0 254
0 823 1 736 1 486 0 250
0 833 1 731 1 485 0 246
0 843 1 726 1 483 0 243
0 853 1 720 1 483 0 237
0 86 3 1 715 1 481 0 234
0 873 1 709 1 481 0 228
0 883 1 704 1 480 0 224
0 893 1 698 1 480 0 218
0 903 1 695 1 479 0 216
0 913 1 689 1 479 0 210
0 923 1 683 1 477 0 206
0 933 1 675 1 477 0 198
0 943 1 669 1 476 0 193
0 953 1 662 1 477 0 185
0 963 1 655 1 480 0 175
0 973 1 645 1 482 0 163
0 983 1 634 1 483 0 151
0 993 1 620 1 491 0 129
0 999
N ----
1
---► 1
605 1 498 0 107
1 003 1 507
1 013 1 507
1 023 1 506
1 033 1 505
1 043 1 505
1 053 1 504
1 063 1 504
1 073 1 503
1 083 1 ,503
A V
T
164
166
168
170
172
174
176
178
180
182
184
186
188
190
192
194
196
19 8
200
202
204
205
210
215
220
225
230
índices de refração do composto HBBDA-7.
£ n± An
0 ,914 1,669 1,456 0,213
0 ,918 1,664 1,458 0 ,206
0,923 1,661 1,459 0 , 202
0,927 1,660 1, 459 0 ,201
0,931 1,658 1,460 0 ,198
0 ,935 1,653 1,460 0 ,193
0 ,939 1,652 1, 460 0,19 2
0,943 1,649 1,460 0 ,189
0,948 1,644 1,460 0,184
0,952 1,643 1,462 0 ,181
0 ,956 1,638 1,463 0,175
0 ,960 1,634 1,464 0,170
0,964 1,632 1,464 0,168
0,969 1,630 1,464 0 ,166
0,973 1,624 1,465 0,159
0 ,977 1,621 1,466 0,155
0 ,981 1,615 1,467 0 ,148
0 ,985 1,610 1,468 0 ,142
0 ,989 1,603 1,469 0,134
0,994 1,600 1,470 0 ,130
0 ,998 1,582 1,478 0 ,104
N ---- -----------► I
1,000 1,508
1,010 1,506
1,021 1,505
1,031 1,502
1,042 1,500
1,052 1,498
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.A VI - índices de refraçao do composto NBBDA-9.
T n // n _L An
2 : n„ - n
177 0,954 1,640 1, 461 0 ,179 0 ,555
180 0 ,960 1,635 1,462 0,173 0 ,536
183 0,966 1,631 1, 463 0 ,16 8 0 ,520
186 0 ,972 1,623 1,464 0 ,159 0,491
189 0 ,979 1,617 1,465 0 ,152 0,468
192 0 ,985 1,608 1,467 0 ,141 0 , 434
195 0,992 1,597 1,470 0 ,127 0,389
19 8 0 ,998 1,571 1,477 0,094 0,287
N --- -*• I
200 1,002 1,507
205 1,013 1,505
210 1,023 1,502
215 1,034 1,499
220 1,045 1,495
225 1,056 1,491
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Aquecendo o composto, o índice de refração do raio 
extraordinário (ng = nf/) diminui e, o índice de ref ração do raio or 
dinãrio (n = n ) aumenta, até haver a transição para a fase isotró 
pica (n^), conforme as figuras 28,29 e 30.
A diferença An é relativamente grande comparada com
33outros trabalhos realizados, por exemplo de G. Pelzl e H . Sackamann , 
o que mostra que os compostos desta série possuem grande anisotropia 
devido possivelmente â presença de três anêis de benzeno que cons 
tituem a parte central da molécula. Comparando An nos três compos 
tos MBBDA-1, HBBDA-7 e NBBDA-9 numa mesma temperatura reduzida 
(£>= T/Tnj ), onde T(°C) é a temperatura em observação e TNI (°K) a 
temperatura de transição, mostra que An diminui com o aumento da ca 
deia carbônica da molécula, Isto pode ser observado na figura 37 que 
reúne os gráficos das figuras 31, 33 e 35 dos compostos MBBDA-1 , 
HBBDA-7 e NBBDA-9 para An x 5.
ra reduzida do composto MBBDA-1.
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FIGURA 29 - Gráfico dos índices de refração era função da temperatu 
ra reduzida do composto HBBDA-7.
FIGURA 30 - Gráfico dos índices de refração em função da temperatu 
ra reduzida do composto NBBDA-9.
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Compostos com dois ou três anéis de benzeno possuem 
o índice de refração grande.
Ainda se verifica que a diferença An de um composto 
em relação ao outro, de número de carbonos mais elevado, ê pequeno. 
O que acontece ê devidoVa alta anisotropia do composto.
2 2A diferença ( n /f - nx ) e proporcional ao grau de
2 2 ordem S, uma vez que n,f e proporcional a < a/y > e nx e proporcio
nal a < ax >, possibilitando avaliar o tipo de curva que apresenta ,
conforme figuras 32, 34 e 36. Estas curvas são semelhantes ã curva
do gráfico do grau de ordem S, sem considerar valores absolutos.
Não foi possível calcular o grau de ordem, por não se conseguir me
33dir a densidade do composto, sendo que o mesmo depende dela O
grau de ordem também diminui com o aumento da cadeia carbônica da 
molécula.
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FPGURA 31 - Grafico das diferenças (.An = n^ - n^) dos índices 
refraçao extraordinário e ordinário em função da 
ratura reduzida do composto MBBDA-1.
de
tempe
FIGURA 32 - Gráfico que representa a senelh.ança do grau de ordem em 
função da temperatura reduzida do composto MBBDA-1.
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FIGURA 33 - Gráfico da diferença dos índices da refração extraordi 
nário e ordinário (An = n„ - nx ) em função da tempera 
tura reduzida do composto HBBDA-7.
FIGURA 34 - Gráfico que representa a semelhança da curva do grau de 
ordem em função da temperatura reduzida do composto
HBBDA-7.
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FIGURA 35 - Gráfico que representa a diferença dos índices de refra 
ção extraordinário e ordinário em função da temperatura 
reduzida do composto NBBDA-9.
FIGURA 36 - Gráfico que representa a semelhança da curva do grau de 
ordem em função da temperatura reduzida do composto 
NBBDA-9.
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An
0 ,5 0 0
0200
0,100
* *
• MBBDA-i 
A HBBDA-7  
0  n b b d a - 9
fitL.
S
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
FIGURA 37 - Gráfico da c_lferença dos índices de refração extraordi^ 
nário e ordimãrio em função da temperatura reduzida dos 
compostos MH3DA-1, HBBDA-7 e NBBDA-9.
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CAPlTULO V 
CONCLUSÃO
Do composto 4-cianometano-4'(4"-n-pentilciclohexil)- 
bifenilo constata-se, mediante o uso do DSC-2 e raios-X, as seguin 
tes transições de fase
Cr ----SB -------t- N --- ► I
Durante a fase esmêtica B verifica-se através do irá 
croscõpio uma pequena variação na textura que, com o uso do apare 
lho de raios-X, foi identificada como mudança no empacotamento das 
moléculas nas camdas.
Os compostos da série p(p1-n-alcoxibenzoiloxi)benzi- 
lidenò-p"-n-decanoxianilina são analisados para cadeias carbônicas 
com n = 1, 7 e 9. O estudo termodinâmico realizado com estes compos 
tos mostraram que o MBBDA-1 não apresenta fase esmética e consequen 
temente uma fase nemãtica num intervalo de temperatura de 118,4°C. 
Sendo a ordem das transições das fases tanto ao aquecer como ao es 
friã-lo
Cr ----  N --- - I
Para os compostos com 7 e 9 carbonos na cadeia alquílica, HBBDA-7 e 
NBBDA-9, respectivamente, os comportamentos são idênticos, sendo as 
transições da fase ao aquecê-los na ordem
Cr ----v Cr' --- 1» Sc N ----I
e ao esfriã-los
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Cr «---  S" m---- S' 4---- Sc 4---- N <---- I .
Ao aquecê-los aparece uma tramsição de fase sõlido-sõlido e, em se 
guida, uma fase esmêtica não estruturada, identificada através dos 
raios-X e texturas observadas no microscópio como esmêtico C. O in 
tervalo de temperatura em que ocorre a fase nemãtica é menor quanto 
maior for o número de carbonc;s da cadeia carbônica e consequentemen 
te aparecem as fases esméticais. A fase esméticas S' tem muita seme 
lhança com o esmêtico C, porê:m com pequenas variações na textura.
Na fase esmêtica S" a textura varia apreciavelmente com tendência 
mosaica.
Os índices de irefração obtidos na fase nemãtica dos 
compostos da sêrie p (p 1 -n-alc:oxibenzoiloxi)-benzilideno-p"-n-decano 
xianilina, através do micro-r:efratômetro apresentam valores espera 
dos para os anêis benzênicos que os mesmos possuem, a variação com 
o aumento da cadeia carbônica e o intervalo de temperatura em que
g
se encontram na fase nemãtica.. Comparando com outros compostos ob 
serva-se que, estes com três anéis benzênicos, possuem grandes índ:L 
ces de refração, diminuindo, porém com o aumento da cadeia carbôni^ 
c a .
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